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徐晓明硕士论文                                                                 摘要 
Abstract 
     
    In this paper the aggregation behavior, the intermicellar interactions and 
the rheological properties of quaternary ammonium bromide gemini 
surfactants(referred to as m-s-m,2Br−) were investigated by theoretical and 
experimental methods.  
    The free energy of micellization of m-s-m,2Br− was calculated on the 
basis of a modified Camesano’s thermodynamic model. By means of 
oscillatory shear flow in the capillary, rheological experiments were carried 
out on aqueous solutions of the gemini surfactant as a function of surfactant 
concentration. The micellization and interaction between gemini surfactants 
micelles were studied with dynamic light-scattering method. 
The theoretical and experimental results show that the rheological 
property of solutions is mostly determined by the size and shape of micelles  
which depend on the spacer chain length of gemini surfactants. An increase in 
spacer chain length prevents micellar growth, so with the increase of spacer 
chain length, the viscosity of solutions decreases whereas the diffusion 
coefficient of solutions increases. The hydrodynamic diameter and 
polydispersity of gemini surfactants micelles increase with the increase of 
NaBr concentration or the decrease of temperature.  
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摘    要 
 
本论文分别从理论和实验两方面研究联接基团为聚亚甲基链的季铵
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    阳离子 Gemini表面活性剂主要指季铵盐 Gemini表面活性剂，阴离子
Gemini表面活性剂主要包括羧酸盐、磺酸盐及磷酸盐 Gemini表面活性剂
[24]。此外还有研究相对较少的非离子和两性离子 Gemini表面活性剂[25-26]。 
(2)浓度低于 cmc的 Gemini表面活性剂水溶液 
    主要研究 Gemini 表面活性剂的反离子解离度以及溶液中次胶团的生
成[11, 27]。 
    (3) Gemini表面活性剂在界面上的行为 
    与传统表面活性剂相比，Gemini表面活性剂更容易吸附在气/液表面，
从而更有效地降低水溶液的表面张力。对于联接基团为聚亚甲基链的季铵




    (4) Gemini表面活性剂的溶解度，cmc和胶团化热力学 
    离子型 Gemini 表面活性剂一般在水中均有较高的溶解度，Krafft 点
较低[5, 29]。Gemini表面活性剂的 cmc比相应传统表面活性剂低约 2个数量
级，更易聚集生成胶团[30]。其聚集机理与传统表面活剂类似，均主要来自
熵驱动[31]。 
    (5) Gemini表面活性剂的胶团性质 
    对 Gemini表面活性剂胶团性质的研究主要包括以下几个方面： 
    a、胶团的反离子解离度α[30]； 
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    c、胶团的微极性和微粘性[9]; 
    d、胶团的结构[8, 34]; 
    e、Gemini表面活性剂水溶液的流变性质[35]; 
    f、胶团的的动力学性质[7, 36]; 
    g、Gemini表面活性剂的增溶作用[37]; 
h、Gemini表面活性剂和高聚物之间的相互作用[38]。 
(6) Gemini表面活性剂和传统表面活性剂混合水溶液的胶团化行为 
    主要研究 Gemini表面活性剂和传统表面活性剂之间的协同作用[39]，
Gemini表面活性剂和传统表面活性剂生成混合胶团的大小和结构[40-41]。 
(7) Gemini表面活性剂的相行为[6] 








    (1)迁移自由能(transfer free energy)：指烃基链从水中迁移到胶团内核
的自由能变化。 
    (2)界面自由能(interfacial free energy)：胶团形成时在由表面活性剂烃
基链组成的憎水内核与包围它的水介质间产生了一个胶团内核/水界面，
形成此界面的自由能称为界面自由能。 
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    (4)空间自由能(steric free energy)：空间自由能表示胶团表面头基间的
拥挤引起的互相排斥。无论头基是非离子，离子或两性离子均存在空间相
互作用。 
    (5)静电自由能(ionic free energy)：静电自由能表示离子型表面活性剂
头基间的静电相互作用。 
    (6)覆盖自由能(coverage free energy)：对于 Gemini表面活性剂，一部
分联接基团存在于胶团表面，用胶团内核/联接基团的接触代替了胶团内
核/水之间的接触，这引起了额外的覆盖自由能。 
    (7)填充自由能(packing free energy)：当联接基团较短时，会使分子的
两个憎水链彼此太靠近，此时构型不同于那些没有联接基团连接的两个单
链表面活性剂分子。用填充自由能表示此项联接基团引起的限制。 
Camesano的自由能模型说明了与联接基团有关的一些重要效应：       
    (1)联接基团阻抑胶团的憎水内核与水接触； 
    (2)联接基团限制头部基团间的距离，当联接基团较短时，胶团表面
的电荷分布不均匀； 
    (3)由于联接基团的联接，两个憎水链在胶团内部的填充构型不同于
相应的没有连接的两个单链表面活性剂的填充构型； 
    (4)如果联接基团足够长，联接基团可以部分埋入胶团内核中，成为
憎水内核的一部分。 




































































    此外，Pisarcik等[50]还用静态光散射的方法测定了 m-s-m, 2Br−体系生
成胶团的聚集数，结果表明，当联接基团长度 s=2~10时，聚集数在 17到
33之间变化；当碳链长度 m=9~16时，聚集数在 18到 55之间变化。除了
s=2和 m=16的情况，Pisarcik根据德拜曲线的斜率和第二维里系数判断，
此时 Gemini 表面活性剂形成球形胶团。当 m=16 时，由于聚集数太小不
能预测棒状胶团的生成；而当 s=2时根据德拜曲线的斜率和第二维里系数
判断此时体系生成棒状胶团。 
































    (3)金属的优良防腐蚀剂 
    Achouri等[53]研究了 m-2-m, 2Br−作为缓蚀剂在金属防腐方面的应用，
结果发现 m-2-m, 2Br−的加入并没有改变 HCl介质中铁的腐蚀机理，但由
于 m-2-m, 2Br−在铁表面具有很强的吸附性，可大大提高铁的稳定性，因
此 m-2-m, 2Br−是一种很好的防蚀剂。 
    (4)优良的印染辅助剂 
Choi等[54]研究了阳离子Gemini表面活性剂作为辅助试剂在分散染料
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时所经历的物理化学变化)，用尺寸分布方程可以计算在任何单体或总表
面活性剂浓度下胶团的平均大小和它的多分散性。 






















胶团的重均聚集数 gw与数均聚集数 gn可用下式进行计算[15-16]： 
    ( )[ ] 2/11totalcapw 2 XXKgg −+=      ( )[ ] 2/11totalcapn XXKgg −+=    (2-4) 




    υπ gRV sg == 3
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